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unTversity 

OF 



Lässt man durch die Lösung eines reduzierbaren Niclit- 
elektrolyten in einer leitenden Flüssigkeit, z. B. durch eine 
Lösung von Nitrobenzol in alkoholischem Natron, den Strom 
hindurchgehen, so findet an der Kathode eine Reduktion 
statt. Fängt man mit einem schwachen Strom an, den man 
succesive verstärkt, so wird man von einer gewissen Strom- 
stärke augefangen eine Wasserstoflf-Entwickelung wahr- 
nehmen. Die Stromstärke, oberhalb welcher die Wasser- 
stoffentwicklung eben auftritt, kann man als die Maximal- 
stromstärke bezeichnen. Diese Maximalstromstärke steht 
in einfacher Beziehung zur Reaktionsgeschwindigkeit des 
Red uktions Vorganges, und bedeutet die in der Zeiteinheit 
die Lösung passierende Elektrizitätsmenge, die soviel Wasser- 
stoff liefert, als die gelöste Substanz in der Zeiteinheit auf- 
zunehmen vermag. Diese Wasserstoffmenge ist proportional 
der Menge des in der Zeiteinheit reduzierten Nitrobenzols, 
folglich ist die Maximalstromstärke proportional der Ge- 
schwindigkeit der Reduktion, also 

Im = V X Konstante 

Es fragt sich nun welche Beziehung zwischen der 
Konzentration der Lösung und der Reduktionsgeschwindigkeit, 
also zwischen der Maximalstromstärke und der Konzen- 
tration bestehen wird? 

Nach dem Massenwirkungsgesetz besteht die bekannte 
Beziehung zwischen v der Umsetzungsgeschwindigkeit und 
C der Konzentration: 

V = C X Konstante 
wenn nur die Konzentration eines einzigen Stoffes, in unserm 
Falle das Nitrobenzol, geändert wird. Wenn dies also auch 

1 
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in unserm Falle gültig ist, so muss auch dieselbe Beziehung 
zwischen der Maximalstromstärke und der Konzentration 
bestehen. 

Im = C X Konstante. 

Diese dem Gesetz von Wilhelmy entsprechende Be- 
ziehung zwischen der maximalen Stromstärke und der Kon- 
zentration des zu reduzierenden Körpers bestätigt sich in- 
dessen nicht. Aus den weiter unten mitgeteilten Versuchen 
geht vielmehr hervor, dass die Beziehung zwischen maxi- 
maler Stromstärke und Konzentration des zu reduzierenden 
Körpers durch die Formel gegeben ist: 

Im = C X Konstante 
oder: K x — ^j— 



Man kann sich davon überzeugen, wenn man van t'Hoffs 
Formel zur Berechnung der Ordnungszahl einer chemischen 
Reaktion auf meine Versuche anwendet: 

Diese Formel lautet: 

/ de, ^ dcjX 

log o^ • "dtr; 

n = ^" 



log (Ci : C^) 

n ist die Ordnungszahl, C^ und C^ sind zwei verschiedene 
Konzentrationen des sich umsetzenden Stoffes, dc^ und dc^ 
sind die Konzentrationsabnahmen in den ersten Zeitinter- 
vallen dti und dt?. 

Die Quotienten -rr respektive tt si^^d also die mitt- 
leren Geschwindigkeiten in den ersten Zeitintervallen. 

Für den Ausdruck -rr- bezw. ~ hat man nun, nach 
dti dt2 

dem was über Maximal Stromstärke und Konzentration gesagt 

wurde, maximale Stromstärke und Konzentration einzusetzen. 

Die Gleichung erhält alsdann die Form : 

log (Im^ : Im 2) 



n = 



log (C, : C) 
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Wenn man aus den verschiedenen Versuchsreihen zu- 
sammengehörige Werte von Im einsetzt, ergiebt sich für 
n stets eine Zahl die nahezu '^|•^ ist. 

Die Ausführung der Versuche zum Nachweis oben 
beschriebenen Gesetzes geschah auf folgende Weise: 

In den Stromkreis einer Akkumulatorenbatterie von 
6 Volt waren vom positiven Pole ausgehend ein Wider- 
standskasten, sowie ein Kurbelrheostat eingeschaltet, welch 
letzterer mit der Anode der Versuchszelle in Verbindung 
stand. Der Strom passierte die Zelle, um von der Kathode 
aus durch den Messapparat der Stromstärke zurück zum 
negativen Pole der Batterie zu gehen. Schliesslich war 
dann noch an beliebiger Stelle des Stromkreises ein Strom- 
unterbrecher eingeschlossen. Die Versuchszelle befand sich 
in einem auf die gewünschte Temperatur gebrachten Thermo- 
staten, der mit Fenster, Toluolregulator, Thermometer und 
einem durch eine Laboratoriumsturbine betriebenen Rühr- 
werk versehen war. Die Bestimmung der maximalen Strom- 
stärke geschah dann derart, dass man, nachdem die zu 
untersuchende Lösung die gewünschte Temperatur ange- 
nommen hatte, durch die mit der beschickten Flüssigkeit 
angefüllten Zelle einen Anfangs etwas stärkeren Strom gehen 
Hess, sodass an der Kathode eine deutliche Wasserstoflfent- 
wickelung zu sehen war. Während der ganzen Zeit des 
Stromdurchganges wurde ein durch Kaliumpermanganat ge- 
reinigter Wasserstofifstrom aus einer kapillaren Röhre zum 
Rühren in die Zelle geleitet. Sobald der Wasserstoff an 
der Kathode in Form von kleinen Gasbläschen aufstieg, 
schaltete man zur Schwächung der Stromstärke und somit 
auch der Wasserstoffentwickelung an der Kathode, solange 
letztere noch deutlich zu erkennen, Widerstand vermittelst 
des Widerstandskastens ein. Liess dann die Entwickelung 
des Kathodenwasserstofifs mehr und mehr nach, so wurde 
vorsichtig unter jedesmaligem Abstellen des zum Rühren 
verwandten Wasserstoflfstroms mit Hülfe des Kurbelrheo- 
staten der Strom geschwächt, der Zustand der Wasserstofif- 
entwickelung an der Kathode beobachtet, um alsdann wieder 
Wasserstoff zum Rühren einzuleiten. Dies geschah unter 

1* 



Digitized by VjOOQIC 



- 4 — 

jedesmaligem Abstellen des Rühr Wasserstoffs während der 
Beobachtung solange, bis eine Entwickelung von Wasserstoff 
an der Kathode auf längere Zeit nicht zu erkennen war. 
Auch nach wiedererfolgtem Einleiten von Wasserstoff und 
abermaligem Abstellen durften sich keine Wasserstoff bläschen 
zeigen, wenn der Punkt der Stromstärke als Maximalstrom- 
stärke gelten sollte. Dabei war es von Nöten, je näher 
man der Maximalstromstärke kam, auch die Beobachtungs- 
zeit etwas auszudehnen und besonders nach wiederholt er- 
folgtem Einleiten von Wasserstoff den Zustand der Kathode 
dahin zu prüfen, ob sich nicht noch eine kleine Entwicke- 
lung von Wasserstoff an derselben zeigte. Um sich zu 
überzeugen, dass die auf diese Weise gefundene Stromstärke 
auch wirklich der Maximalstromstärke entspreche, Hess ich 
dann des Oefteren den Strom, durch Ausschalten von Wider- 
stand vermittelst des Kurbelrheostaten, wieder stärker 
werden, was eine erneute Entwickelung von Wasserstoff 
zur natürlichen Folge haben musste, und auf oben beschriebene 
Weise wieder abgeglichen wurde. 

Eine weitere Kontrolle übte ich dann auch derart aus, 
dass ich den Strom noch mehr schwächte, als der Maximal- 
stromstärke entsprach und unter genau denselben Beding- 
ungen den Punkt der eben wieder auftretenden Wasser- 
stoflfentwickelung an der Kathode beobachtete. Die bei den 
Kontrollversuchen aufgefundene Maximalstromstärke stimmte 
mit der zuerst aufgefundenen meistens recht gut überein. 
Das Einleiten von Wasserstoff zum Rühren war dabei in- 
sofern von grosser Bedeutung, als sich während des Versuchs 
an der Oberfläche der Kathode eine grünliche Plüssigkeits- 
schicht bildete, die das Reduktionsprodukt des Nitro- 
körpers und zwar eine Nitrosoverbindung enthielt. Bei 
etwaigem Unterlassen des Rührens würde dann die Maximal 
Stromstärke nicht in Beziehung zur Reduktionsgeschwindigkeit 
des Nitroköipers, sondern zu der des Nitrosokörpers stehen, 
d. h. das Resultat des Versuchs wäre ein falsches. Es war 
somit bei Aufsuchung der Maximalstromstärke Hauptbe- 
dingung ein stetiges Einleiten von Rühr Wasserstoff, mit 
Ausnahme der Beobachtungszeit, und nicht allzulange Dauer 
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der Bestimmung, da sonst die Konzentration als nicht kon- 
stant gelten konnte. Konstant musste aber bei Richtigkeit 
des Versuchs die Konzentration sein, und dies erwies sich 
auch, wenn man den Versuch sofort wiederholte im Auf- 
finden derselben Maximalstromstärke, während, wenn erst 
nach längerer Zeit die Wiederholung des Versuchs erfolgte, 
ein merklicher Unterschied aufweisbar war. War nun so 
die Maximalstromstärke bestimmt, so berechnete sich die 
Konstante nach der Formel: 

K — ^^ 

Zur Messung der Stromstärke benutzte ich bei einem 
Teil der Versuche ein astatisches Galvanometer mit ver- 
schiedenen Nebenschlüssen mit einem Messbereich von: 
0,004—2,5 Ampere. 

Die Aichung des Galvanometers erfolgte mit einem 
Knallgasvoltameter derart, dass man in den Stromkreis einer 
Batterie einen Widerstandskasten, Stromunterbrecher, Vol- 
tameter und Galvanometer schaltete. Man schloss alsdann 
zur bestimmten Zeit den Strom, wartete bis sich eine ge- 
nügende Menge Knallgas entwickelt hatte, um bei einem be- 
stimmten Zeitpunkt den Strom zu unterbrechen. Das sich 
entwickelte Knallgasvolumen wurde unter Berücksichtigung 
des Barometerstandes und der Temperatur auf 0^ und 760 mm 
Druck nach der bekannten Formel: 

Vo/ _ Vt ' (b — s) 
/'^^ - (1 + «t) . 760 

reduziert. Die Stromstärke berechnete sich dann nach 
der Formel: 

'760 



1 = 



h 



10,44 • t 

wobei t die Zeit des Strom durchganges in Minuten, die Zahl 
10,44 das von einem Ampere in einer Minute abgeschiedene 
Volum Knallgas bei 0^ und 760 mm Druck bedeutet. Auf 
diese Weise wurden für verschiedene Ausschläge des Gal- 
vanometers die Stromstärken bestimmt, und die Aichungs- 
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kurve, indem man die Galvanometerausschläge als Abscissen, 
die Stromstärken als Ordinaten auftrug, konstruiert. 

Für einen anderen Teil der Versuche bediente ich 
mich eines Präzisionsmilliamperemeters, das im Vergleich 
zu den Versuchen, die mit dem Galvanometer ausgeführt 
waren, zu denselben Resultaten führte. 

Die Einrichtung der Zelle wies zwei Formen auf. Die 
zu den Anfangsversuchen benutzte Zelle bestand aus einem 
Becherglas von etwa 100 ccm Inhalt. Als Anode diente 
ein Platinblech von 25 qcm Flächeninhalt. Zur bequemen 
Befestigung war dasselbe auf einem kleinen Reagiercylinder 
aufgewickelt, der oben vermittelst eines durchbohrten Korks 
mit einem Glasstab versehen, zum Befestigen an einem 
Stativ diente. Die Kathode hatte die Form von steifen 
cylindrischen Blechen mit einem Flächeninhalt von 50 qcm 
die aus verschiedenen Metallen gefertigt waren. Bei 
dieser Anordnung der Zelle war jedoch die Beobachtung 
eine äusserst schwierige, da man nur an der oberen Kante 
des Cylinders die Gasbläschen aufsteigen sah. Es zeigte 
sich daher von Vorteil für die weiteren Versuche eine Zelle 
zu benutzen, bei der Kathode und Anode plattenförmig 
übereinander gelagert waren. Zu diesem Zweck wurde 
eine kreisrunde Platinplatte von 12,56 qcm Flächeninhalt 
angefertigt, in deren Mitte ein Platinstift eingeschweisst 
war. An diesen Stift war ein Glasröhrchen geschmolzen, 
das mit Quecksilber gefüllt, einesteils als Kontakt für die 
Platte, andernteils für die Zuleitung diente. Solche Platten 
waren wiederum aus verschiedenen Metallen angefertigt 
und wurden als Kathoden verwendet. Als Anode diente 
ebenfalls eine kreisrunde Platinplatte in deren Mitte eine 
runde Öffnung zum Durchstecken der Kontaktgläschen der 
Kathode sich befand. Die Verbindung der Anode mit der 
Zuleitung erfolgte durch einen seitlich eingeschweissten 
Platinstift mit Kontaktglasröhrchen. Der Flächeninhalt 
betrug 3,14 qcm. Die beiden Glasröhrchen der Anode und 
Kathode waren an einer durchbohrten Korkscheibe, die 
gleichzeitig als Deckel des Glasgefässes diente, befestigt. 
Durch eine dritte Öffnung an der Korkscheibe führte die 
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Kapillare zum Einleiten des zum Rühren verwandten Wasser- 
stoffs. Die Entfernung von Anode und Kathode betrug für 

alle Versuche 10 mm. Neben- 
stehende Figur 1 zeigt die Gestalt 
der Anode von oben gesehen, 
während in Figur 2 die Zelle im 
Querschnitt veranschaulicht ist. 
Die einzelnen Konzentrationen 
der weiter unten mitgeteilten 
Versuche erreichte ich dadurch, 
dass ich zu jeweils 60 ccm der 
alkoholischen Natron mischung 
Figur 1. ^^^^ berechnete abgewogene 

Menge des zu untersuchenden 
Körpers gab. Bei flüssigen Körpern bediente ich mich zweck- 
mässig eines U förmigen Pyknometers. Durch Bestimmendes 
Gewichtes eines einzelnen Tropfens war man in der Lage das 
ungefähre Gewicht zu- 
zusetzen, um alsdann 
das genaue Gewicht 
der zugesetzten 8ub- 
stanzfestzustellen. Bei 
späteren Versuchen 
stellte ich mir der Ein- 
fachheit halber 
grössere Mengen des 
Körpers in der Natron- 
mischung dar, in Ge- 
stalt von Vio oder ^/lo 
Normallösungen, die 
dann mit alkoho- 
lischem Natron zweck- 
entsprechend weiter 
verdünnt wurden. Ich 
verfuhr dabei in der 

Weise, dass ich eine Figur 2. 

bestimmte Anzahl Cubiccentimeter aus einer Bürette in ein 
60 ccm Köl beben fli essen Hess und dann bis zur Marke mit 
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der Natronmischling anfüllte. Die Konzentrationen der Ver- 
suche sind daher alle in Normalitäten ausgedrückt bei einer 
Versuchsmenge von jedesmal sechzig Cubiccentimeter für die 
einzelne Bestimmung. 

Die Zusammensetzung des angewandten alkoholischen 
Natrons war eine willkürlich gewählte. Sie bestand aus: 
4 Gramm ehem. reinen Natrons, 
693 Teilen eines 95 prozentigen Alkohols, 
und 307 Teilen Wasser im Liter. 
Da wiederholt grössere Mengen dieser Mischung dar- 
gestellt werden mussten, wurden die einzelnen Laugen auf 
ihren Natrongehalt hin untersucht. Dies geschah durch 
titrieren mit V^o normal Salzsäure und führte zu folgenden 
Resultaten : 

In 1000 ccm enthielt: 

Mischung I 3,66 gr. Na. H = 0,36 «/o 
II 3,23 „ . . . = 0,32 , 
, III 3,79 , , r, . = 0,38 „ 
, IV 3,39 , . n n =- 0,34 , 
V 3,80 , „ , r, -= 0,38 , 
Es ergab sich daraus, dass der Natrongehalt ziemlich 
konstant war und keinen Einfluss auf die Maximalstrom- 
stärke haben konnte. 

Untenstehend sollen nun die Ergebnisse der Versuche 
folgen. Die Bestimmungen erfolgten meistenteils nach den 
Angaben für die Versuchsanordnung, wie im vorhergehenden 
mitgeteilt worden ist. Schien es dagegen von Nutzen eine 
andere Anordnung einzuschlagen, so sind bei den Tabellen 
dieser Versuche die Bedingungen näher ausgeführt. 

Als erster Körper, bei welchem die Gesetzmässigkeit 
studiert wurde, wandte ich das Nitrobenzol an. Das Nitro- 
benzol wird bekanntlich in alkoholischer Kali- oder Natron- 
lauge nach Haber durch den Strom zu Nitrosobenzol als 
erstem Reduktionsprodukt reduziert. Für meine Versuche 
wandte ich ein käufliches Produkt von Nitrobenzol an, das 
durch mehrfach fraktionierte Destillation gereinigt wurde. 
Sein Siedepunkt lag bei 206 '^ Celsius. 
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Nltrobenzol. 

Für die ersten Versuche benutzte ich zur Messung 
der maximalen Stromstärke das Galvanometer, sowie die 
Zelle, die aus dem cylindrischen Platinblech als Anode und 
dem Blechcylinder von 50 qcm Flächeninhalt als Kathode 
zusammengesetzt war. 

In den nun nachfolgenden Tabellen ist die Maximal- 
stromstärke mit Im, die Konzentration mit C, mit K die 
Konstante für die Potenz ^/s, während mit (K) die Konstante 
für die erste Potenz, des Vergleichs halber, bezeichnet ist. 

Tabelle I. 

Kathode: Kupfer. Temperatür: 25®. 



c 


Im 


K 


[K] 


0,0065 


0,0580 


1,665 


8,92 


0,0086 


0,0600 


1,429 


6,97 


0,0145 


0,0780 


1,412 


5,37 


0,0242 


0,1260 


1,506 


5,20 


0,0308 


0,1600 


1,661 


5,19 



Mittelwert für K = 1,534. 

Bei dem nächsten Versuche benutzte ich zur Erzielung 
einer möglichst blanken Oberfläche der Kathode, ein Kupfer- 
blech, das mit einem elektrolytischen Kupferniederschlag 

versehen war. 

Tabelle II. 

Kathode: Elektrolyt-Kupfer. Temp. 25 ». 



c 


Im 


K 


[K] 


0,0086 


0,0610 


1,452 


7,09 


0,0115 


0,0740 


1,452 


6,43 


0,0145 


0,0820 


1,485 


5,65 


0,0168 


0,1030 


1,570 


6,43 


0,0240 


0,1450 


1,718 


5,20 



Mittelwert für K == 1,536. 
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Tabelle III. 



Kathode : Elektrolyt. Kupfer. 


Temp. 25 ^ 


C 


Im 


K 


0,0062 


0,0500 


1,481 


0,0116 


0,0700 


1,366 


0,0179 


0,1000 


1,461 


0,0212 


0,1260 


1,644 


0,0280 


0,1560 


1,691 



Mittelwert für K = 1,528. 

Tabelle IV. 

Kathode: Elektrolyt. Kupfer. Temp. 35 ^ 



Im 



K 



0,0067 
0,0134 
0,0205 
0,0281 



0,0560 
0,0850 
0,1120 
0,1600 



1,57 
1,52 
1,49 
1,73 



Mittelwert für K = 1,575. 

Tabelle V. 

Kathode: Elektrolyt. Kupfer. Temp. 35^ 



c 


Im 


K 


0,0073 


0,0580 


1,538 


0,0093 


0,0680 


1,528 


0,0118 


0,0800 


1,539 


0,0178 


0,0960 


1,418 


0,0231 


0,1500 


(1,849) 



Mittelwert für K = 1,506. 
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Die folgenden Tabellen VI und VII zeigen, dass durch 
Zusatz von Nitrobenzol zum alkoholischen Natron eine Ver- 
minderung der Polarisation eintritt, und dadurch natur- 
gemäss eine Erhöhung der Stromstärke. Auch diese Ver- 
suche wurden zum Aufsuchen der Maximalstromstärke be- 
nutzt und ergaben ebenfalls gut übereinstimmende Resultate. 







Tabelle VI. 






Kathode : 


Elektrolyt. 


Kupfer. 




Temperat 


ar: 25^ 


Ausschlag 

vor 

Zusatz 


Ausschlag 

nach 

Zusatz 


Ausschlag 
bei Im 


C 


Im 


K 


13,0 


17,5 


21,5 


0,0104 


0,080 


1,68 


13,0 


17,5 


37,0 


0,0204 


0,145 


1,94 


13,0 


17,0 


36,0 


0,0230 


0,140 


1,73 


13,0 


17,5 


39,0 


0,0246 


0,155 


1,83 


13,0 


17,5 


38,5 


0,0276 


0,153 


1,67 







Tabelle VII. 






Kathode : 


Elektrolyt. 


Kupfer. 




Temperatur: 35<>. 


Ausschlag 

vor 

Zusatz 


Ausschlag 

nach 

Zusatz 


Ausschlag 
bei Im 


C 


Im 


K 


14,0 


18,0 


22,1 


0,0089 


0,082 


1,91 


14,0 


18,0 


27,5 


0,0124 


0,101 


1,90 


14,0 


18,0 


36,0 


0,0196 


0,140 


1,92 


14,0 


18,0 


42,0 


0,0269 


0,170 


1,90 


14,0 


18,0 


43,0 


0,0278 


0,176 


1,91 


14,0 


18,0 


52,0 


0,0433 


0,234 


1,90 



Bei der folgenden Versuchsreihe galt es zu untersuchen, 
inwieweit der Natrongehalt der Leitflüssigkeit einen Einfluss 
auf die Maximalstromstärke haben könnte. Zu diesem Zweck 
bereitete ich mir eine Mischung von demselben Alkohol- 
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und Wassergehalt aber dem Doppelten an Natron, also 
8 gr. Na H auf ein Liter. Wie nun aus nachstehender 
Tabelle ersichtlich, erfuhr die Maximalstromstärke durch 
den höheren Natrongehalt keine Änderung, und erbrachte 
somit den Beweis, dass der Natrongehalt von keinem wei- 
teren Einäuss auf die maximale Stromstärke ist. 





Tabelle VIII. 




Kathode: Elektrolyt. Kupfer. 


Temp. 25^ 


C 


Im 


K 


0,0091 


0,0600 


1,376 


0,0150 


0,0850 


1,400 


0,0213 


0,1230 


1,607 


0,0291 


0,1550 


1,638 



Mittelwert für K = 1,508. 

Wenn, wie aus Tabelle VIII hervorgeht, die Quantität 
des Elektrolyten der Leitflüssigkeit keinen wesentlichen 
Einfluss auf die Maximalstromstärke ausübt, so war es von 
Interesse zu untersuchen, inwiefern die Qualität, d. h. in- 
wiefern die Anwesenheit eines anderen Elektrolyten die 
maximale Stromstärke beeinflusse. Da schon elektrische 
Reduktionsversuche von Nitrobenzol in einer Alkoholwasser- 
Mischung, der Natriumacetat zugesetzt war, besonders von 
Elbs ausgeführt worden waren, so wählte ich zu meinen 
Versuchen ebenfalls diesen Elektrolyten. 

Ich benutzte eine Mischung, die aus folgenden Teilen 
im Liter bestand: 

693 Teile 95 prozentigen Alkohol 

307 „ Wasser 

15,4 gr. Natriumacetat. 
Das Versuchsergebnis, das in Tabelle IX und X zum 
Ausdruck kommt, zeigte, dass bei Anwendung von Natrium- 
acetat als Elektrolyt die Maximalstromstärke unter sonst 
ganz gleichen Versuchsbedingungen beträchtlich kleiner 
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wurde und eine Konstante ergab, die um die Hälfte kleiner 
war, als die bei Anwendung von Natron als Elektrolyt. 



Tabelle IX. 

Kathode: Kupfer. 



Temp. 25*. 



c 


Im 


K 


0,0071 


0,037 


1,001 


0,0145 


0,048 


0,806 


0.0194 


0,055 


0,761 


0,0262 


0,065 


0,742 


Mittelwert für K = 0,827, 




Tabelle X. 




Kathode: Kui 


)fer. 


Temp. 250. 


C 


Im 


K 


0,0124 


0,044 


0,821 


0,0159 


0,050 


0,790 


0,0213 


0,068 


0,884 


0,0372 


0,078 


0,709 



Mittelwert für K = 0,801. 

Bei den folgenden Versuchen erfolgte die Messung der 
Maximalstromstärke mit dem Präzisionsmilliamperemeter. 
Als Zelle kam die mit den plattenförmigen übereinander- 
stehenden Elektroden in Anwendung. (S. Fig. 2.) Die 
Anode bestand stets aus Platin, während bei der Kathode 
verschiedene Metalle verwendet wurden, um den Einfluss 
der Metalle auf die Maximalstromstärke konstatieren zu 
können. Die Bestimmung erfolgte in der schon beschriebenen 
Weise, und wurde für alle kommenden Versuche das alko- 
holische Natron als Leitflüssigkeit gewählt. Zieht man die 
Grösse der Kathode der bisher angewandten Zelle zu der 
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Grösse der bei den folgenden Versuchen benutzten Zelle in 
Rechnung, so ergeben sich für beide Fälle Konstanten, die 
recht gut übereinstimmen. 

Tabelle XI. 



Kathode: Platin. 


Temp. 25 ^ 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0170 


0,366 


0,0250 


0,0300 


0,350 


0,0500 


0,0470 


0,346 


0,0750 


0,0610 


0,342 


0,1000 


0,0790 


0,366 



Mittelwert für K = 0,354. 





Tabelle XII. 




Kathode; Nickel. 


Temp. 25°. 


C 


Im 


K 


0,0050 


0,0090 


0,308 


0,0100 


0,0165 


0,355 


0,0250 


0,0310 


0,362 


0,0750 


0,0620 


0,348 


0,1000 


0,0765 


0,354 



Mittelwert für K 



0,345. 



Aus Tabelle XI und XII geht hervor, dass bei An- 
wendung von Platin oder Nickel als Kathode die Verschieden- 
heit dieser beiden Metalle keinen Einfluss auf die Grösse 
der Maximalstromstärke ausübt. Auch bei allen nach- 
folgenden Versuchen zeigte es sich, dass blankes Platin und 
Nickel sich fast stets gleich verhielten. Auch der Einfluss 
der Temperatur war nur ein geringer, indem die Konstanten 
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nur wenig von einander abwichen, wie aus den folgenden 
Versuchsreihen ersichtlich. 



Tabelle XIII. 

Kathode: Nickel. Temp. 35^. 



c 


Im 


K 


0,0025 


0,0095 


0,520 


0,0050 


0,0155 


0,530 


0,0100 


0,0250 


0,538 


0,0500 


0,0720 


0,523 


0,1000 


0,1140 


0,529 



Mittelwert für K 



0,528. 



Tabelle XIV. 

Kathode: Nickel. Temp. ib^. 



c 


Im 


K 


0,005 


0,0180 


0,615 


0,010 


. 0,0290 


0,625 


0,025 


0,0540 


0,631 


0,050 


0,0850 


0,626 


0,075 


0,1140 


0,640 


0,100 


0,1380 


0,640 



Mittelwert für K 



0,628. 



Zur Bestärkung der Thatsache, dass der Natrongehalt 
der Leitflüssigkeit die Grösse der Maximalstromstärke nicht 
beeinträchtige, wie dies in Tabelle VIII dargelegt, setzte 
ich auch bei Anwendung der neuen Zelle Versuche darüber 
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an. Ich stellte Zwecks dessen eine Mischung dar, die 
folgendermassen zusammengesetzt : 
Auf 1 Liter: 

693 Teile 95 prozentigen Alkohol 
307 Teile Wasser 
12 gr Natron 
und die durch Titration 

in 1000 ccm 9,68 gr = 0,96 «/o Na OH 
ergab. 

Auch hier bestätigte sich das, was schon in Tabelle VIII 
zum Ausdruck kam. 





Tabelle XV. 




Kathode: Nickel. 


Temp. 25«. 


C 


Im 


K 


0,005 


0,0100 


0,342 


0,010 


0.0165 


0,355 


0,025 


0,0300 


0,350 


0,050 


0,0500 


0,368 


0,100 


0,0755 


0,350 


Mittelwert für K = C 


),353. 


Tabelle XVI. 




Kathode: Nickel. 


Temp. 35*. 


C 


Im 


K 


0,005 


0,0150 


0,513 


0,010 


0,0240 


0,517 


0,025 


0,0455 


0,520 


0,050 


0,0705 


0,519 


0,100 


0,1120 


0,520 



Mittelwert für K = 0,518. 
War aus den vorhergehenden Versuchsreihen der Beweis 
erbracht, dass der Natrongehalt die Grösse der Maximal- 
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Stromstärke nicht beeinflusse, so kam es in den nächsten 
Versuchen darauf an, inwiefern der Alkoholgehalt der 
Mischung einen Unterschied in der Leitfähigkeit hervorrufen 
könne. Zur Untersuchung dieses Falles erhöhte ich für die 
folgende Versuchsreihe den Alkoholgehalt des alkoholischen 
Natrons so, dass ich dreihundert Cubiccentimeter der ge- 
wöhnlich angewandten Leitflüssigkeit noch mit einhundert 
Cubiccentimeter 95 ^/o Alkohol vermischte Der Natron- 
gehalt durch Titration festgestellt, erwies sich als 0,3 pro- 
zentig also 3,0 gr im Liter. Ein Mindergehalt an Natron 
war ja, wie schon gezeigt, nicht von Einfluss, wohl aber 
zeigte sich eine Änderung in der Maximalstromstärke, die 
unzweifelhaft durch den Mehrgehalt an Alkohol hervor- 
gerufen wurde. Die Maximalstromstärke war nämlich eine 
kleinere, und zwar ergab sich die berechnete Konstante um 
ein Zehntel herabgedrückt gegen die Konstante der früheren 
Versuche mit der ursprünglichen Leitflüssigkeit, unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen. In der folgenden Tabelle 
kommt diese Erscheinung zum Ausdruck. Die Versuchs- 
anordnung entsprach genau derjenigen wie sie in Tabelle XI 
und den nachfolgenden zur Anwendung gelangte. 





Tabelle XVU. 




Kathode: Platin 


Temp. 45". 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0265 


0,570 


0,0250 


0,0470 


0,549 


0,0500 


0,0765 


0,563 


0,0750 


0,0980 


0,550 



Mittelwert für K = 0,558. 

Eine Anwendung dieser gefundenen Gesetzmässigkeit 
machte ich in folgendem Versuch. Aus der Überlegung, 
dass sich die Eonstanten aus Maximalstromstärke und 
Konzentration berechnen, musste auch umgekehrt aus Maxi- 

2 
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malstromstärke und Konstante die Konzentration sich be- 
rechnen lassen, d. h. man kann die Versuche auch dazu 
benutzen, eine unbekannte Konzentration zu ermitteln. Wie 
aus folgendem Versuch hervorgeht, war die Bestimmung 
einer mir unbekannten Konzentration von günstigem Erfolge 
begleitet, stimmten doch die gefundenen Konzentrationen 
mit der wirklich vorhandenen fast vollkommen überein. 



TabeUe XVIII. 

Kathode: Nickel. 



Temp. 250. 



Im 


C 


GefuDdene C 


0,0365 
0,0405 
0,0550 


0,0333 
0,0400 
0,0650 


0,0343 
0,0404 
0,0636 



Die Konstante in diesem Falle war 0,345. 

Die Versuche die mit Nitrobenzol angestellt, und im 
vorhergehenden mitgeteilt wurden, lassen wohl erkennen, 
dass die Gesetzmässigkeit von der Proportionalität der 
Maximalstromstärke zur Konzentration in der Potenz '^/8 zur 
vollen Geltung kommt. War es nun aber nicht möglich, 
dass diese Gesetzmässigkeit nur beim Nitrobenzol eintrete 
und für Reduktionen anderer Körper nicht gültig sei? Zur 
Beantwortung dieser Frage war es nötig die Versuche auch 
auf andere Substanzen auszudehnen, und ich benutzte dazu 
für weitere Versuche das Nitrotoluol und zwar die leicht 
zugängliche Para- Verbindung. Das p. Nitrotoluol wird 
nach Elbs (Chem. Ztg. 17 p. 209) in alkalischer Lösung durch 
den elektrischen Strom zu p-Azoxytoluol und p-Azotoluol 
reduziert. Als erstes Reduktionsprodukt tritt natürlich 
p-Nitrosotoluol auf. Ich wandte für die Versuche ein käuf- 
liches Produkt an, über dessen Reinheit mir eine Schmelz- 
punktbestimmung Aufschluss gab. Es schmolz bei 53^ 
hatte mithin den richtigen Schmelzpunkt und schien für 
meine Untersuchungen zweckentsprechend. 



Digitized by VjOOQIC 



- 19 — 
p.-Nltrotoluol. 

Auch hier diente mir bei den ersten Versuchen das 
Galvanometer als Messapparat für die Stromstärke. Ebenso 
war die Zelle mit den cylindrischen Elektroden in An- 
wendung gekommen. Die Bestimmungen selbst erfolgten 
in der hergebrachten Weise. 

Tabelle 1. 



Kathode: Kupfer. 


Temp. 25 0. 


C 


Im 


K 


0,0099 
0,0130 
0,0183 
0,0188 


0,0600 
0,0780 
0,1100 
0,1180 


1,30 
1,40 
1,58 
1,66 



Mittelwert für K = 1,48. 



Tabelle IL 



Kathode: Kupfer. 


Temp. 35«. 


C 


Im 


K 


0,0124 


0,102 


1,90 


0,0128 


0,105 


1,92 


0,0187 


0,142 


2,01 


0,0251 


0,180 


2,09 


0,0253 


0,176 


2,04 



Mittelwert für K = 1,98. 

Tabelle IHa. 

Kathode: Kupfer. Temp. 45°. 



c 


Im 


K 


0,0100 


0,100 


2,16 


0,0160 


0,148 


2,33 


0,0166 


0,156 


2,39 


0,0215 


0,185 


2,39 


0,0272 


0,214 


2,36 


0,0275 


0,230 


2,52 



Mittelwert für K = 2,35. 



2* 
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TabeUe Illb. 

Kathode: Kupfer. 



Temp. 45". 



c 


Im 


K 


0,0105 
0,0189 
0,0220 
0,0280 


0,107 
0,160 
0,176 
0,208 


.2,23 
2,25 
2,24 
2,25 



Mittelwert für K = 2,24. 

Für die weiter mitgeteilten Versuche, wandte ich zur 

besseren Beobachtung die Zelle mit den plattenförmigen 

Elektroden an. 

Tabelle IV. 

Kathode: Platin. Temp. 35*. 



c 


Im 


K 


0,0088 


0,0216 


0,506 


0,0131 


0,0306 


0,550 


0,0155 


0,0328 


0,527 


0,0220 


0,0413 


0,526 


0,0245 


0,0470 


0,559 


0,0304 


0,0540 


0,554 



Mittelwert für K = 0,537. 
Tabelle V. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 35«. 





Im 


K 


0,0108 


0,0244 


0,499 


0,0182 


0,0328 


0,474 


0,0247 


0,0500 


0,589 


0,0250 


0,0530 


0,620 


0,0314 


0,0560 


0,562 


0,0367 


0,0620 


0,563 


0,0494 


0,0750 


0,557 


0,0618 


0,1030 


0,658 


0,0739 


0,1100 


0,573 



Mittelwert für K = 0,566. 
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Tabelle VI. 



Kathode: Kupfer. 


Temp. 35». 


C 


Im 


K 


0,0305 


0,0550 


0,563 


0,0366 


0,0620 


0,562 


0,0433 


0,0680 


0,563 


0,0533 


0,0800 


0,551 



Mittelwert für K — 0,659. 

Tabelle VII. 

Kathode: Platin. Temp. 45o. 



Im 



K 



0,0132 
0,0193 
0,0248 
0,0308 
0,0372 



0,0296 
0,0480 
0,0540 
0,0680 
0,0760 



0,530 
0,667 
0,635 
0,692 
0,681 



Mittelwert für K = 0,641. 



TabeUe Vm. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 45 ^ 


C 


Im 


K 


0,0189 


0,0480 


0,676 


0,0249 


0,0540 


0,633 


0,0308 


0,0660 


0,671 


0,0371 


0,0730 


0,656 


0,0435 


0,0800 


0,641 



Mittelwert für K =- 0,656. 
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Tabelle IX. 

Kathode: Kupfer. Temp. 45° 



c 


Im 


K 


0,0131 


0,0380 


0,683 


0,0189 


0,0480 


0,676 


0,0245 


0,0520 


0,616 


0,0304 


0,0670 


0,687 


0,0371 


0,0730 


0,656 


0,0426 


0,0810 


0,663 



Mittelwert für K = 0,663. 

Geschah bis jetzt die Messung der Stromstärke mit 
dem Galvanometer, so wurden für die folgenden Versuche 
die Stromintensitäten mit dem Präzisionsmilliamperemeter 
gemessen, wobei wiederum gut übereinstimmende Resultate 
erzielt wurden. 

Tabelle X. 



Kathode: Platin. 


Temp. 250. 


C 


Im 


K 


0,0066 


0,0120 


0,341 


0,0126 


0,0200 


0,369 


0,0183 


0,0250 


0,360 


0,0244 


0,0320 


0,380 


0,0305 


0,0370 


0,379 



Mittelwert für K = 0,365. 
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Tabelle XI. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 250. 


C 


Im 


K 


0,0125 


0,0190 


0,352 


0,0185 


0,0240 


0,343 


0,0244 


0,0310 


0,368 


0,0307 


0,0880 


0,397 


0,0366 


0,0400 


0,362 



Mittelwert für K = 0,364. 

Tabelle XII. 

Kathode: Platiniertes Platin. Temp. 2ö<>. 



c 


Im 


K 


0,0064 


0,0190 


0,551 


0,0123 


0,0275 


0,516 


0,0186 


0,0370 


0.628 


0,0245 


0,0470 


0,556 


0,0306 


0,0560 


0,572 



Mittelwert f ür K = 0,544. 



Tabelle Xltl. 



Kathode: Platin. 


Temp. 35^ 


C 


Im 


K 


0,0124 


0,0300 


0,560 


0,0184 


0,0350 


0,502 


0,0245 


0,0420 


0,498 


0,0306 


0,0510 


0,521 


0,0365 


0,0590 


0,535 



Mittelwert für K = 0,531. 
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TabeUe XIV. 



Kathode: Kupfer. 


Temp. 350. 


C 


Im 


K 


0,0127 


0,0310 


0,569 


0,0244 


0,0490 


0,582 


0,0369 


0,0630 


0,568 


0,0490 


0,0765 


0,569 


0,0608 


0,0880 


0,569 



Mittelwert für K == 0,571. 



Tabelle XV. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 350. 


C 


Im 


K 


0,0124 


0,0285 


0,532 


0,0244 


0,0480 


0,570 


0,0366 


0,0610 


0,553 


0,0488 


0,0760 


0,569 


0,0608 


0,0900 


0,575 


0,0730 


0,0980 


0,560 



Mittelwert für K = 0,559. 

Tabelle XVI a. 

Kathode: Platiniertes Platin. Temp. 36 «. 



c 


Im 


K 


0,0123 


0,0440 


0,825 


0,0245 


0,0720 


0,853 


0,0366 


0,0890 


0,807 


0,0488 


0,1100 


0^24 


0,0609 


0,1270 


0,820 



Mittelwert f ür K = 0,^ 
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TabeUe XVI b. 

Kathode: Platiniertes Platin. Temp. 35^. 



c 


Im 


K 


0,0128 


0,0456 


0,831 


0.0186 


0,0600 


0,856 


0,0308 


0,0835 


0,849 


0,0430 


0,1020 


0,831 


0,0547 


0,1180 


0,818 


0,0627 


0,1310 


0,830 



Mittelwert fttr K = 0,835. 



Tabelle XVII. 



Kathode: Platin. 


Temp. 45«. 


C 


Im 


K 


0,0124 


0,0350 


0,653 


0,0244 


0,0570 


0,677 


0,0366 


0,0740 


0,670 


0,0486 


0,0850 


0,637 


0,0608 


0,1010 


0,625 



Mittelwert für K = 0,652. 

Tabelle XVIII. 

Kathode: Nickel. Temp. 45«. 



c 


Im 


K 


0,0123 


0,0360 


0,675 


0,0243 


0,0510 


0,603 


0,0366 


0,0720 


0,653 


0,0489 


0;0860 


0,643 


0,0608 


0,0980 


0,633 



Mittelwert für K = 0,641. 
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Tabelle XIX. 



Kathode: Kupfer. 


Temp. 450. 


C 


Im 


K 


0,0121 


0,0350 


0,664 


0,0184 


0,0470 


0,674 


0,0245 


0,0560 


0,663 


0,0307 


0,0670 


0,683 


0,0364 


0,0740 


0,672 



Mittelwert f ür K = 0,671. 



Tabelle XX. 



Kathode: Platiniertes Platin. 


Temp. 45». 


C 


Im 


K 


0,0123 


0,0500 


0,938 


0,0245 


0,0780 


0,924 


0,0365 


0,1010 


0,917 


0,0487 


0,1190 


0,900 


0,0609 


0,1425 


0,920 



Mittelwert für K = 0,911. 

Inwiefern die Grösse der Kathode, bei der Anordnung 
der Elektroden dieser Zelle, auf die Maximalstromstärke 
wirke, sollte der nächste Versuch zeigen. Ich wandte eine 
Kathode an, die einen Flächeninhalt von 19,63 qcm aufwies. 
Überraschend war das Resultat dieser Untersuchung, indem 
die Konstante einen Wert ergab, der fast vollständig mit 
dem übereinstimmte, der bei den Versuchen mit der Kathode 
von 12,56 qcm Flächeninhalt erhalten worden war. Es er- 
klärt sich diese Erscheinung wohl daraus, dass eben der 
Teil der Kathode, der zu weit über die Oberfläche der 
Anode ragt, vollständig ohne Einwirkung ist, wie sich aus 
Folgendem ergiebt. 
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Tabelle XXI. 




Kathode: Nickel. 


Temp. So». 


C 


Im 


K 


0,0067 


0,0200 


0,562 


0,0128 


0,0300 


0,548 


0,0191 


0,0400 


0,559 


0,0247 


0,0480 


0,565 


0,0373 


0,0640 


0,572 



Mittelwert für K = 0,561. 

Alle diese Versuche, die mit p.-Nitrotoluol angestellt 
worden waren, führten, wie gezeigt, zu denselben Resultaten, 
wie die mit Nitrobenzol ausgeführten Bestimmungen. Zur 
weiteren Bestätigung stellte ich dann ausserdem noch Ver- 
suche mit o-Nitrotoluol an, um einesteils die Gesetzmässig- 
keit an dieser Substanz ebenfalls zu studieren, andernteils 
aber auch den Einfluss der Stellung der Nitrogruppe auf 
die Maximalstromstärke zu untersuchen. Wie aus den 
folgenden Versuchen hervorgeht, übt die Stellung der Nitro- 
gruppe einen kleinen aber doch merklichen Einfluss aus, 
indem die Konstante sich etwas kleiner gestaltete. 

Das O-Nitrotoluol geht, wie Häussermann (Chem. Ztg. 
17 p. 129 u. 209) zeigt, bei der elektrischen Reduktion in 
alkalischer Lösung in Hydrazotoluol über. Das für meine 
Versuche angewandte o-Nitrotoluol war ein Präparat von 
Kahlbaum, das bei der Destillation bei 217° überging. 

O-Nitrotoluol. 

Die Versuchsanordnung war auch hier die gleiche, wie 
bei den vorhergehenden Versuchen. Die Messung der 
Stromstärke geschah bei diesen Versuchen stets mit dem 
Präzisionsmilliamperemeter, die Zelle war diejenige, in 
welcher die Elektroden plattenförmig übereinanderstanden. 
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Tabelle I. 



Kathode: Platin. 


Temp. 25«. 


C 


Im 


K 


0,0100 


0^0145 


0,312 


0,0500 


0,0415 


0,305 


0,1000 


0,0670 


0,311 


0,1500 


0,0870 


0,308 


0,2000 


0,1150 


0,336 



Mittelwert für K = 0,314. 



TabeUe II. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 25». 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0150 


0,323 


0,0500 


0,0410 


0,302 


0,1000 


0,0680 


0,315 


0,2000 


0,1075 


0,314 



Mittelwert für K = 0,318. 
Tabelle III. 



Kathode: Platin. 


Temp. 35». 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0205 


0,441 


0,0250 


0,0350 


0,409 


0,0500 


0,0575 


0,418 


0,1000 


0,0885 


0,410 



Mittelwert für K = 0,419. 
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TsbeUe IV. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 35«. 


C 


Im 


K 


0,0100 


0.0195 


0,420 


0,0250 


0,0340 


0,400 


0,0500 


0,0570 


0,420 


0,0750 


0,0760 


0,427 


0,1000 


0,0885 


0,410 



Mittelwert für K = 0,415. 
Tabelle V. 



Kathode: Platiü. 


Temp. 450. 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0240 


0,514 


0,0500 


0,0680 


0,491 


0,0750 


0,0880 


0,494 


0,1000 


0,1050 


0,487 


Mittelwert für K = 


496. 


Tabelle VI. 




Kathode: Nickel. 


Temp. 45«. 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0230 


0,495 


0,0250 


0,0420 


0,491 


0,0500 


0,0675 


0,497 


0,1000 


0,1055 


0,489 



Mittelwert für K == 0,493. 
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Zu weiteren Versuchen benutzte ich schliesslich noch 
die Metaverbindung des Nitrotoluols. Die Konstante er- 
wies sich bei dieser Verbindung am kleinsten; die Gesetz- 
mässigkeit selbst kam wiederum recht gut bei den folgenden 
Versuchen zum Ausdruck. Die Substanz war ebenfalls von 
Kahlbaum bezogen und zeigte einen Siedepunkt von 231^ 
und einen Schmelzpunkt von 16^ 

m.-Nltrotoluol. 

Auch hier geschah die Ausführung der Versuche, wie 
bei dem o-Nitrotoluol. Die Stromstärke wurde mit dem 
Milliamperemeter gemessen ; die Zelle war dieselbe, wie die 
bei den Versuchen des o-Nitrotoluols. 

Tabelle I. 



Kathode: Platin. 


Temp. 25«. 


C 


Im 


E 


0,0100 


0,0130 


0,280 


0,0500 


0,0375 


0,276 


0,0750 


0,0500 


0,281 


0,1000 


0,0620 


0,287 


0,2000 


0,1005 


0,290 



Mittelwert für K = 0,282. 
Tabelle U. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 25« 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0125 


0,269 


0,0250 


0,0245 


0,286 


0,0500 


0,0360 


0,265 


0,0750 


0,0495 


0,278 


0,1000 


0,0600 


0,278 



Mittelwert für K = 0,275. 
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TabeUe III. 



Kathode: Platin. 


Temp. 35» 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0195 


0,420 


0,0250 


0,0370 


0,432 


0,0500 


0,0590 


0,434 


0,0750 


0,0760 


0,427 


0,1000 


0,0910 


0,422 



Mittelwert für K = 0,428. 
Tabelle IV. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 35". 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0200 


0,430 


0,0250 


0,0355 


0,415 


0,0500 


0,0580 


0,427 


0,0750 


0,0780 


0,438 


0,1000 


0,0900 


0,417 



Mittelwert für K = 0,425. 
Tabelle V. 



Kathode: Platin. 


Temp. 450 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0275 


0,592 


0,0250 


0,0510 


0,596 


0,0500 


0,0800 


0,589 


0,1000 


0,1260 


0,584 



Mittelwert für K = 0,590. 
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Tabelle VI. 



Kathode : Nickel. 


Temp. 450. 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0270 


0,581 


0,0500 


0,0785 


0,578 


0,0750 


0,1020 


0,573 


0,1000 


0,1270 


0,589 



Mittelwert für K = 0,580. 

Aus all den vorhergehenden Versuchen dürfte klar 
hervorgehen, dass bei den bis jetzt untersuchten Körpern 
die Gesetzmässigkeit sich als erwiesen erklärte. Es war 
indessen das Gesetz insofern nicht ganz einwandfrei, als 
nur Nitrokörper bisher untersucht worden waren und daher 
leicht zu der Meinung führen konnte, dass eben nur solche 
Körper dem Gesetze folgten. Es zeigte sich daher ange- 
bracht, weitere Substanzen den Untersuchungen zu unter- 
werfen. Als solche wählte ich zunächst das Azobenzol ein 
käuflich völlig wassei^freies Produkt. Der Schmelzpunkt lag 
bei 680. 

Azobenzol. 

Die Versuchsanordnung war auch hier so, wie bei den 
vorhergehenden Versuchen. Das Präzisionsmilliampere- 
meter sowie Zelle II kamen dabei zur Verwendung. 

Tabelle I. 



Kathode: Plal 


tin. 


Temp. 250. 


C 


Im 


K 


0,0100 
0,0200 


0,008 
0,014 


0,172 
0,190 



Mittelwert für K = 0,181. 
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Tabelle II. 



Kathode: Platin. 


Temp. 35». 


C 


Im 


K 


0,0100 
0,0200 


0,0120 
0,0200 


0,258 
0,271 



Mittelwert für K = 0,264. 

Tabelle III. 

Kathode: Platin. Temp. 45o. 






Im 


K 


0,005 
0,010 
0,020 


0,0110 
0,0165 
0,0250 


0,376 
0,355 
0,339 



Mittelwert für K = 0,356. 

Da die Löslichkeit des Azobenzols in dem alkoholischen 
Natron nur sehr gering war, und infolgedessen die Ver- 
suche nur auf eine sehr beschränkte Anzahl von Konzen- 
trationen ausgedehnt werden konnten, so schlug ich folgendes 
Verfahren ein. Ich verdünnte das alkoholische Natron noch 
weiter mit Alkohol und zwar so, dass auf 

300 Teile der ursprünglichen Lauge 

noch 100 Teile 95 prozentigen Alkohol kamen, 
also der Lauge entsprach, wie sie bei dem Versuch mit 
Nitrobenzol in Tabelle XVIII zur Verwendung kam. Um 
noch weiter die Löslichkeit zu erhöhen, wurde die folgende 
Versuchsreihe bei noch höherer Temperatur, wie gewöhnlich, 
ausgeführt. 

3 
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Tabelle IV. 



Kathode: Platiü. 


Temp. 55 0. 


C 


Im 


K 


0,005 


0,0095 


0,325 


0,010 


0,0155 


0,333 


0,026 


0,0280 


0,327 


0,050 


0,0480 


0,354 



Mittelwert für K = 0,329. 

Auffallend dürfte es nun im ersten Augenblick er- 
scheinen , wie denn trotz der Temperaturerhöhung eine 
kleinere Konstante sich ergeben konnte, als die bei 45^ er- 
haltene. Es erklärt sich dies einfach daraus, dass durch 
den höheren Alkoholgehalt des alkoholischen Natrons, die 
Konstante herabgedrückt wurde. Es ist diese Thatsache 
auch schon bei Nitrobenzol (s. Tabelle XVIIl) aufgetreten. 
Um aber ganz sicher zu gehen, setzte ich noch Versuche 
an, die mit derselben Lauge bei 45^ ausgeführt wurden. 
Bewahrheitet sich dann die Erscheinung, dass durch höheren 
Alkoholgehalt die Konstante sinkt, so miiss ich auch hier 
einen kleineren Wert finden, als bei den Versuchen in 
Tabelle III. Wie nun aus der folgenden Versuchsreihe 
hervorgeht, erfüllte sich wiederholt die Annahme, dass der 
Alkoholgehalt von wesentlichem Einfluss auf die Maximal- 
stromstärke ist. 

Tabelle V. 
Kathode: Platin. Temp. 45». 



c 


Im 


K 


0,0100 
0,0250 
0,0400 
0,0500 


0,0120 
0,0220 
0,0295 
0,0370 


0,258 
0,257 
0,252 
0,240 



Mittelwert für K = 0,252. 
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Zu weiteren Versuchen diente mir dann das Azoxy- 
benzol das ich nach folgendem Verfahren mir darstellte: 

In 200 Gramm Methylalkohol, welcher sich in einem 
mit weitem Rückflusskühler verbundenen Kolben befindet, 
wurden 20 gr Natrium in kleinen Stücken ohne zu kühlen 
eingetragen. Nachdem alles Metall gelöst, wurden 30 gr 
Nitrobenzol zugefügt, und die Mischung drei Stunden lang 
auf einem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde der grösste 
Teil des Alkohols abdestilliert mit Wasser versetzt und in 
ein ßecherglas gegossen. Das gebildete Azoxybenzol scheidet 
sich dabei als Öl ab, welches nach längerem Stehen 
erstarrt. Nach dem Abpressen auf einem Thonteller wird 
das Azoxybenzol aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betrug 18 — 20 gr. Der Schmelzpunkt lag nach 
öfterem Umkrystallisieren bei 36^. 

Azoxybenzol. 

Die Versuchsanordnung sowie Messapparat und Zelle 

waren die gleichen wie bei den vorhergehenden Versuchen 

mit Azobenzol. 

Tabelle I. 

Kathode: Nickel. Temp. 25o 



c 


Im 


K 


0,0100 
0,0200 
0,0400 
0,0800 


0,0125 
0,0205 
0,0315 
0,0520 


o o o o 



Mittelwert für K == 0,273. 
Tabelle II. 



Kathode: Platin. 


Temp. Sb^. 


C 


Im 


K 


0,0100 
0,0200 
0,0400 
0,0800 


0,0155 
0,0245 
0,0410 
0,0650 


0,332 
0,332 
0,350 
0,350 



Mittelwert für K == 0,343. 



3* 
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Tabelle UI. 



Kathode: Nickel. 


Temp. 350. 


C 


Im 


K 


0,0100 


0,0165 


0,H55 


0,0200 


0,0255 


0,346 


0,0400 


0,0400 


0,342 


0,0800 


0,0650 


0,350 



Mittelwert für K = 0,348. 

Tabelle IV. 

Kathode: Nickel. Temp 45°. 



c 


Im 


K 


0,005 


0,0145 


0,495 


0,010 


0,0225 


0,484 


0,020 


0,0370 


0,502 


0,040 


0,0590 


0,504 


0,080 


0,0870 


0,468 



Mittelwert für K = 0,490. 

Als letzten Körper wandte ich schliesslich noch das 
Azoxyphenetol zur Untersuchung an. 

A zo xy phenetol . 

Auch bei diesem Körper war es seiner Schwerlöslich- 
keit halber notwendig mit dem alkoholreicheren Natron und 
bei höherer Temperatur zu arbeiten. Die sonstigen Versuchs- 
anordnungen blieben dieselben. 
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Tabelle. 



Kathode: Platin. 


Temp. 55®. 


C 


Im 


K 


0,0062 


0,0110 


0,324 


0,0125 


0,0175 


0,324 


0,0250 


0,0260 


0,304 


0,0375 


0,0360 


0,321 



Mittelwert für K = 0,318. 

Fasst man nun all diese Versuche zusammen, so er- 
giebt sich daraus mit Sicherheit die schon anfangs auf- 
gestellte Thatsache, dass die Maximalstromstärke nicht der 
Konzentration der ersten Potenz, sondern der Potenz ^/^ 
proportional ist. Die Anwendung der verschiedenen Metalle 
als Kathode führt dabei zu dem Resultat, dass in diesem 
Falle, Platin und Nickel sich ziemlich gleich kommen, 
während Kupfer eine um eine Kleinigkeit höhere Konstante 
ergiebt. Platiniertes Platin macht eine besondere Ausnahme, 
indem dasselbe eine merkliche Erhöhung der Konstante 
hervorbringt. Die Temperaturunterschiede sind nur äusserst 
geringe im Vergleich zu den Temperaturunterschieden bei 
Bestimmung von Reduktionsgeschwindigkeiten. 

Endlich möge noch der Umstand Erwähnung finden, 
dass sich eine grosse Schwierigkeit in der Wahl der Sub- 
stanzen bot. Denn bei einem Teil der Körper war die Lös- 
lichkeit in dem alkoholischen Natron äusserst gering, bei 
einem andern Teil ging der Punkt der Maximalstromstärke 
so tief herunter, dass sie mit den mir zur Verfügung stehenden 
Apparaten nicht mehr gemessen werden konnten. 

Es mögen daher noch die Körper folgen, die zur Unter- 
suchung herangezogen worden waren, aber aus den ange- 
führten Gründen zu keinen Resultaten führten. Soweit die 
Körper nicht käufliches Produkt waren, mögen noch die 
Darstellungsweisen folgen. 
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Nitromethan und a-Nitronaphtalin, Nitrosodimethylin, 
Azophenyläthyl, Benzolazo-jS Naphtylamin, jS-NaphtyUmin. 
Benzonitril, Benzaldoxim, Benzylidenphenylhydrazon, Benza- 
lazin und Pyridin. 

Nitromethan. 

Darstellungsweise: 1 Teil monochloressigsaures Natron 
wurden in beliebig wässriger Lösung mit 3 Teilen salpetrig- 
saurem Kali erhitzt. Bei weiterem Erhitzen färbt sich das 
Gemisch braun und es tritt eine starke Kohlensäure- 
entwickelung auf. Sobald die Temperatur auf 105 " gestiegen, 
destilliert das gebildete Nitromethan mit Wasser über. Das 
Destillat muss alsbald in Scheidetrichter gebracht werden, 
um das Öl vom Wasser zu trennen. Das geschiedene 
Wasser wird nochmals destilliert, wobei eine noch ziemliche 
Menge Nitromethan gewonnen wird. Das so erhaltene 
Produkt wird alsdann über Chlorcalcium getrocknet und noch- 
mals vorsichtig destilliert, wobei das reine Nitromethan bei 
101-102« übergeht. 

Die Reduktionsgeschwindigkeit des Nitromethans war 
äusserst klein, so dass die zu ihr in Beziehung stehende 
Maximalstromstärke nicht messbar war. Es war daher 
interessant zu sehen, wie lange wohl eine Reduktion von 
Nitromethan zu Methylamin durch den elektrischen Strom 
dauern würde? Zur Beantwortung dieser Frage setzte ich 
folgenden Versuch an. Zwei Gramm Nitromethan wurden 
in dem alkoholischen Natron gelöst. Als Anode benutzte 
ich ein Platinblech als Kathode ein Kupferblech. Der Strom 
wurde alsdann 24 Amperestunden lang hindurchgeschickt. 
Das Reduktionsprodukt der Zelle wurde hierauf in Äther 
aufgenommen, in eine Verdampfschale gegeben, mit kon- 
zentrierter Salzsäure versetzt und auf dem Wasserbade zur 
Trockene gedampft. Der Rückstand salzsaures Methylamin, 
Hess sich an den charakteristischen leicht zerfliesslichen 
Tafeln mit Leichtigkeit erkennen. Aus den 2 Gramm Nitro- 
methan erhielt ich auf diese Weise 0,56 gr salzsaures 
Methylamin, also etwa 25 ^/o. Zur Prüfung des Salzes stellte 
ich die Platinverbindung durch Zufügen von Platinchlorid 
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zur möglichst konzentrierten Lösung des salzsauren Methy- 
lamins dar. Es schied sich die Platinverbindung in Form 
gelber hexagonaler Plättchen aus. Eine ausgeführte Platin- 
bestimmung ergab folgendes Resultat. 

Berechneter Prozentgehalt an Pt. 48,5 ^/o 
Gefundener „ „ „ 48,3 „ 

Es zeugt diese Bestimmung wohl für die Reinheit des 
durch Elektrolyse aus Nitromethan gewonnenen Methy- 
lamins. Über die Reduktion von Nitromethan s. auch 
P. Pierron. Bonll. Soc. Chim. Paris (3) 21,780. 

Azophenyläthyl. 

Darstellung : 50 Gramm Phenylhydrazin und 63 Gramm 
Bromäthyl werden am Rückflusskühler 7^ — 1 Stunde gelinde 
erwärmt bis die Masse fest geworden. Das Reaktionsprodukt 
wird in Wasser gelöst, nach dem Abdestillieren des über- 
schüssigen Bromäthyls mit wenig konzentrierter Natronlauge 
zersetzt, und das abgeschiedene Öl mit Äther extrahiert. 
Die ätherische Lösung wird verdampft aus dem Rückstande, 
das unveränderte Phenylhydrazin mit konzentrierter Salz- 
säure abgeschieden. Das Filtrat enthält die ganze Menge 
der äthylierten Basen, welche nach Zusatz von Alkali wieder- 
um mit Äther extrahiert und in dieser Lösung direkt mit 
einem Überschuss von gelbem Quecksilberoxyd behandelt 
werden. Die Oxydation verläuft ruhig in der Kälte und 
ist beendet sobald eine Probe der Lösung Quecksilberoxyd 
nicht verändert. Die filtrierte Lösung wird mehrmals mit 
verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt, abgehoben und ver- 
dampft. Der dunkelgefärbte ölige Rückstand scheidet beim 
Erkalten eine reichliche Menge von Krystallen ab, welche 
von der Mutterlauge getrennt, mit kleinen Mengen Alkohol 
nachgewäschen werden. (Diäthyldiphenyltetrazon.) Zur 
Isolierung des Azophenyläthyls, das sich in der alkoliolischen 
Mutterlauge befindet, versetzt man die auf dem Wasserbade 
erwärmte Lösung mit verdünnter Schwefelsäure, bis keine 
Gasentwickelung mehr stattfindet. Verdünnt sodann mit 
dem mehrfachen Volum Wasser und extrahiert das abge- 
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schiedene Öl mit Äther. Beim Verdampfen des letzteren 
bleibt ein dunkel gefärbter Rückstand, welcher sofort der 
Destillation mit Wasserdämpfen unterworfen wird. Der 
Körper geht anfangs als Öl über, die späteren Anteile sind 
Gemenge, welche nochmals mit verdünnten Säuren behandelt 
werden müssen, und abermals der Wasserdampfdestillation 
unterworfen werden. Das Öl wird mit Pottasche getrocknet. 

Benzonltril. 

Darstellung: Kupfervitriol wird unter Erwärmen auf 
dem Wasserbade in Wasser gelöst und unter fortwährendem 
Erwärmen eine äquivalente Cyankaliumlösung zugefügt. 
Ausserdem bereite man sich aus Anilin und konzentrierter 
Salzsäure einen Krystallbrei von salzsaurem Anilin, diazottiere 
und füge die Diazolösung allmählig zur Kupfercyanürlösung 
unter Erwärmen auf dem Wasserbade. Alsdann treibt man 
das entstandene ßenzonitril mit Wasserdämpfen über, nimmt 
in Äther auf, verdampft denselben und unterwirft den Rück- 
stand der Destillation. Das Benzonitril siedet bei 19P. 

Benzylidenphenylhydrazon. 

Darstellung: Bringt man Benzaldehyd mit Phenyl- 
hydrazin zusammen, so trübt sich unter heftiger Reaktion 
das Gemisch durch Wasserabscheidung und erstarrt in der 
Kälte zu einer wenig gefärbten Krystallmasse. Man kry- 
stallisiert den Körper aus verdünntem Alkohol um, er schmilzt 
bei 1520. 

Benzalazln. 

Darstellung: Der Körper bildet sich schon in aller- 
verdünntesten sauren und alkalischen Lösungen von Hydrazin 
beim Schütteln mit Benzaldehyd. Die Flüssigkeit wird 
augenblicklich milchig und scheidet alsbald eine schwefel- 
gelbe flockige Masse ab. Die Flocken werden abfiltriert 
mit Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol um- 
krystallisiert. Der Körper scheidet sich in glänzenden hell- 
gelben Prismen aus und schmilzt bei 93^. 
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LEBENSLAUF. 



Am 13. Juni 1876 wurde ich zu Darmstadt als Sohn 
des verstorbenen Weinhändlers Adam Malzi und dessen 
Ehefrau Anna Malzi geb. Gruber geboren, katholischer Kon- 
fession. Von Ostern 1882 besuchte ich zunächst die Vor- 
schule des Gymnasiums, und von Ostern 1885 das Gymnasium 
zu Darmstadt bis Ostern 1891. Von Ostern 1891 bis Ostern 
1894 besuchte ich sodann das Gymnasium zu Bensheim, das 
ich mit dem Reifezeugnis für Ober-Secunda verliess. An der 
Grossh. Hess. Technischen Hochschule zu Darmstadt studierte 
ich von Sommersemester 1894 bis Ende des Sommersemesters 
1897 Chemie und Elektrochemie. Vom Wintersemester 1897 
bis Ende des Sommersemesters 1899 setzte ich meine Studien 
an der Grossh. Bad. Ruprecht-Karls-Universität zu Heidel- 
berg fort. Seit April 1900 befinde ich mich an der amt- 
lichen Untersuchungsstation von Dr. Bissinger u. Dr. Graflf 
in Mannheim als Assistent in Stellung. 
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